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• Abstract : 

WO9308251 A In a washing and/or cleaning compsn., esp. for washing textiles, contg. surfactant and (a) a finely particulate builder, insol. in use, (b) a 
minor amt. of a (partly) sol. co-buildeT, opt. with (c) a bleach, and with the usual components of washing and cleaning compsns., the co-builder is an 
oxidn. prod, of polyglucosans contg. a statistical average of at least 15 mols.% of oxidised anhydroglucose units of formula (I) and with mol.wt. below 
15000, and/or their sol. salts. The builder (a) may be a zeolite. 

ADVANTAGE - There is less encrustation when using phosphate-free compsns. contg. insol. builders, esp. zeolite NaA. The co-builders are cheap and 
biodegradable and do not have sec. effects, e.g., re-mobilisation of heavy metals. (Dwg.0/0) 

EP-609273 B Surfactant-containing detergents and/or cleaning formulations, more particularly laundry detergents, containing fine-particle builder 
components insoluble under in-use conditions together with a small quantity of at least partly soluble co-builders, if desired in conjunction with 
bleaching agents, and other typical constituents of detergents and cleaning formulations, characterized in that they contain as the co-builder component 
oxidation products of polyglucosans of which, on a statistical average, at least 15 mole-% consists of oxidized anhydroglucose units corresponding to 
formula (I); and which have average molecular weights below 1 5,000 and/or soluble salts thereof. ((Dwg.0/0)) 
US5501814A 

A surfactant-contg. detergent composition comprises finely-divided, water-insoluble builder components and 0.5% - 15% by wt., based on the wt. of the 
composition, of an at least partly water-soluble co-builder, the co-builder comprising the oxidation prods, of polyglucosans where, on average, at least 
1 5 mole percent of it consists of oxidised anhydroglucose units corresp. to formula (I) 
n average molecular wt. of up to 15,000. ((Dwg.0/0)) 
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(57) Abstract 

a! builder components preferably zeolithe-NaA. 
(57) Zusammenfassung 

Beschrieben werden tensidhaltige Wasch- und/oder Reinigungsmittel, insbesondere T«tUwudta^ 
U^Tiertlnsatzbedingungen un.6sliche BuUder-Ko m pone^ = SSKSKS 
anteilsweise lbslicher Co-Builder, gewanschtenfalls zusammer im*. ^^^^^^^Sproduktevon Polyglu- 
Wasch- und Reinigungsmitteln. Die Mittel and jtata vA ^^^^^^^^Z Fonnel (I) bestehen und 

nenten, bevorzugt Zeolith-NaA 
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u^rh- und B£lDiaafl5niias3 mil au^flewlhjtei] Builrier-Systemen 

Die Erfindung betrifft einen neuen Vorschlag zum Aufbau von Builder- 
Systemen zum Einsatz in tens idhalti gen Wasch- und/oder Reinigungsmittelge- 
mischen, die als bevorzugt phosphatfreie Stoffgetnische der hier betroffe- 
nen Art aufgebaut sein konnen. Die Erfindung will dabei insbesondere eine 
weitergehende Verbesserung der sogenannten Co-Bui Ider-Komponenten in Buil- 
der- Systemen ermeglichen, die als Hauptbuilder feinteilige und unter Ein- 
satzbedingungen unlbsliche, insbesondere entsprechende mineralische Kompo- 
nenten zusammen mit einen, wenigstens anteilsweise 18slichen Co-Builder 
enthalten, wobei Qblicherweise dieser Co-Bui 1 der- Ante il in vergleichsweise 
geringeren Mengen vorliegt. 

in Wasch- und Reinigungsmitteln wird heute als Phosphatsubstitut feintei- 
liger Zeolith, insbesondere Zeolith-NaA, eingesetzt, der zur Bindung der 
Hartebildner - vor allem Calcium- und/oder Magnesiumionen - im Waschwasser 
und Schmutz befahigt ist. In betrachtlichem AusmaB, insbesondere im Rahmen 
der Textilwaschmittel, wird allerdings die Mitverwendung sogenannter Co- 
Builder beziehungsweise Co-Bui lder-Systeme notwendig, insbesondere urn un- 
erwanschten Inkrustationen entgegenzuwirken. In groBem Umfange werden 
heute zusammen mit Zeolith-NaA polymere Polycarboxylate, insbesondere 
Co-Polymere auf Basis von AcrylsSure und Maleinsaure, gemeinsam mit Soda 
zu diesem Zweck eingesetzt. Zusatzlich werden Komplexbildner, wie Salze 
der Nitrilotriessigsaure (NTA) und Phosphonsaurederivate (HEDP) mitver- 
wendet Co-Bui lder-Kombinationen dieser Art wirken in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln der hier betroffenen Art der Ausfallung schwerl6sl icher 
Calciumsalze und damit den dadurch hervorgerufenen Inkrustationen und der 
Vergrauung des Gewebes entgegen. Ein erwiinschtes Ergebnis ist unter ande- 
rem auch der mit solchen Bui lder-Kombinationen erzielbare hohere WeiBgrad 
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der Textilien. 



Aus jQngerer Zeit sind eine Reihe von Vorschlagen bekannt, Bmlder-Sys- 
tl der hier geschilderten Art wenigstens anteilsweise durch andere Ko*- 
renin zu ersetzen. Grundlage hierzu sind unter andere* Uberlegungen zu 
Tglicnen unerwOnschten Sekund^rwirkungen nach Ablassen der verbrauchten 
Wasch- und Reinigungsldsungen in das Abwassersystem. 

Als Substitute beziehungsweise als Teil substitute fur Phosphate und leo- 
lithe sind zu. Beispiel kristalline schichtfe^ge £ 
schrieben worden. So schildert die europaische Patentanmeldung EP 164 514 
lZ %v*«freie GerOststoffko^i nation, die hauptsachlicn krista ine 
Schichtsilikate einer ausgewahlten Strukturformel »Ki&>vW 
wobei M Natriu* oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 sind und wobei bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 
sind Diese Schichtsilikate konnen als Wasserenthartungsmittel sowohl se- 
oarat als auch in Wasch- und Reinigungsmitteln zusammen mit anderen Ge- 
ruststoffen beziehungsweise Co-Buildern wie Phosphaten, Zeolith, weiteren 
Silikaten, Phosphonaten und Polycarboxylaten eingesetzt ^ 
wird weiterhin auf die Veroffentlichungen F.J. Dany et al. Krista ne 
Schichtsilikat - ein neuer Builder", Seifen - Ole - Fette - Wachse 20/1990. 
805 bis 808. sowie K.-H. Bergk et al. "Herstellung und Verwendung von 
Magadiit als Phosphatsubstitut in Waschmitteln". Seifen - Ole - Fette - 
Wachse 15/1987, 555 bis 561, sowie die dort zitierte Literatur. 

Die deutsche Offenlegungsschrift DE 26 56 009 beschreibt Texti Iwaschmit- 
tel die 12 bis 25 Gew.-% Zeolith, insbesondere des Typs 4A, 5 bis 
20 Gew -% eines Natriumsilikats, sowie ein Peroxybleichmittel enthalten. 
Nach den Angaben dieser Literaturstelle sollen unerwunschte Ablagerungen 
der wasserunloslichen Zeolithteilchen auf der Wasche dadurch verhmdert 
werden daB 0,3 bis 3 Gew.-% eines Polytneren aus der Gruppe Carboxymethyl- 
cellulose, niedere Alkylcellulose, Hydroxy-Niederalkyl-Cellulose, Poly- 
-vinylalkohol , Polwin ylacetat und/oder Polyvinylpyrrolidon eingesetzt wer- 
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Die europaische Patentanmeldung EP 010 247 beschreibt Textilwaschmittel, 
die Tenside in ublichen Mengen, Zeolith, Alkal isi likat und gegebenenfalls 
ein Peroxybleichmittel enthalten. Durch den Zusatz wasserlfislicher orga- 
nischer Komplexbildner aus der Gruppe der substituierten Alkandi- und A1- 
kantri-Phosphonsauren, die in Form ihrer Alkali- und/oder Erdalkalisalze 
vorliegen, wird ein Waschmittel erhalten, das nicht nur eine gute Primar- 
Waschwirkung aufweist, sondern das auch die Bildung von Faserinkrustati- 
onen reduziert. Zusatzlich wird eine erhahte Bleichstabilitat erzielt. Das 
Mittel enthSlt 20 bis 65 Gew.-% eines feinteiligen Zeoliths, wie er in der 
deutschen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist, sowie 1 bis 7 Gew.-% 
festes, pulverfSrmiges Natriumsi likat der molaren Zusamraensetzung 
Na 2 0:Si0 2 von 1:2 bis 1:2,2. Zusatzlich ist die Mitverwendung von was- 
serldslichen organischen Komplex-bildenden GerQststubstanzen sowie weite- 
ren WaschmittelzusStzen vorgesehen. 

Entsprechende Kombinationen von mineral ischen feinteiligen und unter Ein- 
satzbedingungen unldslichen Hauptbuilder-Koraponenten in Kombination mit 
ISslichen Co-Buildern, insbesondere auf Basis von Polycarboxylaten und 
deren Derivaten sind weiterhin beispielsweise beschrieben in den europa- 
ischen Patentanmeldungen EP 240 356, EP 337 217, EP 337 219 und EP 
405 122. 

Gegenstand der Slteren deutschen Patentanmeldung P 41 06 880 der Anmelde- 
rin sind Waschmittel, insbesondere Textilwaschmittel, die Tenside, Zeolith 
und Alkalisilikat sowie gegebenenfalls ein Peroxybleichmlttel enthalten, 
wobei es hier durch Auswahl eines bestimmten feinteiligen hydratisierten 
Zeoliths mit einer mittleren TeilchengrSBe von 1 bis 5 pro in Kombination 
mit beschrankten Mengen eines festen ausgewahlten Alkalisilikats mSglich 
wird, die Mittel frei von wasser 16s lichen organischen Komplexbildnern aus 
der Gruppe der substituierten Phosphonate, frei von polymeren Polycarboxy- 
laten und frei von Alkal icarbonaten auszugestalten. Gleichwohl werden be- 
friedigende Waschergebnisse insbesondere auch bezOglich der Sekundarwir- 
kungen, d.h. zu den jeweils bestimmten Prozentgehalten an Asche und In- 
krustation, erhalten. 
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Die Lehre der vorliegenden Erfindung geht von der Aufgabe aus, auf Wasch- 
und Reinigungsmittelrezepturen der eingangs genannten Art zuruckzugreif en , 
die zum Ersatz des fruher ufalichen Geruststoff- beziehungsweise Bolder- 
Systems auf Phosphatbasis Kombinationen von feinteiligen unl5sHchen m- 
neralischen Hauptbuilder-Komponenten mit Inkrustations-verhindernden Co- 
Buildern einsetzen. Die Erfindung will dabei insbesondere Co-Builder zur 
Verfugung stellen, die einerseits im Einsatz hochwirksam sind, anderer- 
seits aber nach AbschluB des Wasch- und- Reinigungsverfahrens als ver- 
gleichsweise problemfreie Mischungskomponenten in. Abwasser anzusehen sind. 
Die Erfindung will diese Zielvorstellung insbesondere mit Co-Builder- 
Komponenten auf Basis derivatisierter Naturstoffe erreichen, die natur- 
lichen Abbauprozessen zuganglich sind und keine unerwunschten Sekundar- 
wirkungen, beispielsweise im Sinne einer Schwermetallremobilisierung, 
auslosen. 

Die erf indungsgemSBe Lehre geht von der Qberraschenden Erkenntnis aus, daB 
ausgewahlte Polyglucosanderivate, insbesondere entsprechende Denvate auf 
Starkebasis, hochwirksame Co-Bui Ider-Komponenten im angegebenen Sinne sem 
konnen, die gleichzeitig in einem einfachen Verfahren kostengunstig zu 
gewinnen sind, 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend tensidhaltige Wasch-und/oder 
Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel. enthaltend feinpartiku- 
lare unter Einsatzbedingungen unlSsliche Builder-Komponenten zusammen mit 
einer untergeordneten Menge wenigstens anteilsweise ISslicher Co-Builder, 
gewunschtenfalls zusammen mit Bleichmitteln sowie weiteren Qblichen Be- 
standteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln. Kennzeichnend fur die Er- 
findung ist, daB diese Mittel als Co-Builder ausgewahlte Oxidationspro- 
dukte von Polyglucosanen, die im statistischen Mittel zu wenigstens 15 
Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Forme! I, 
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das heiBt aus 1,4-glykosidisch verkniipften Glucuronsaure-Einheiten, be- 
stehen und mittlere Molekulargewichte von hochstens etwa 15 000 aufweisen, 
und/oder deren losliche Salze enthalten. Bevorzugte Salze sind die Alka- 
lisalze, insbesondere die entsprechenden Natriumsalze. 

Gegenstand der Erfindung ist insbesondere die Verwendung von derartigen 
Co-Bui ldern auf Basis der Oxidationsprodukte von Polyglucosanen zur Ver- 
ringerung der Inkrustationsbildung bei der Textilwasche mit phosphatfreien 
Textilwaschmitteln auf Basis feinteiliger unloslicher, insbesondere mine- 
ral ischer Hauptbuilder-Komponenten. Der ira Rahraen der Erfindung wichtigste 
feinteilige unlosliche Hauptbuilder fur die Kombination mit den zuvor de- 
finierten Co-Bui ldern auf Basis der in 6-Stellung wenigstens anteilsweise 
derivatisierten Polyglucosane ist Natrium-Zeolith-NaA, wie er beispiels- 
weise im Zusaimnenhang mit Textilwaschmitteln in der deutschen Patent- 
schrift DE 24 12 837 beschrieben ist. 

Die erfindungsgemaBe Lehre geht von der Feststellung aus, daB Polygluco- 
sane durch eine gezielte aber vergleichsweise einfache Derivatisierung zu 
hochwirksamen Co-Bui lder-Komponenten im hier geschilderten Sinne umge- 
wandelt werden konnen. Eine besonders wichtige Rolle spielen dabei ent- 
sprechende Verbindungen auf Starkebasis. Die Erfindung ist darauf aller- 
dings nicht eingeschrankt. Auch andere Polymerverbindungen auf Basis von 
Anhydroglucoseeinheiten, hier insbesondere die Cellulose, lassen sich zu 
wirkungsvollen Co-Buildern im Sinne der erf indungsgemaBen Lehre unwandeln. 
Der besondere Vorteile fur den erfindungsgemSB bevorzugten Einsatz ent- 
sprechender Starke-basierter Derivate liegt unter anderem darin, daB von 
der Starke ausgehend in einer sehr einfachen Reaktion die zwei entschei- 
denden Umwandlungsstufen in einem Verfahrensschritt zusammengefaBt werden 
k6nnen, die fUr die Ausbildung des erf indungsgemaBen Co-Builders wesent- 
lich sind: Einerseits der hinreichende Abbau des Molekulargewichts des 
Starkemolekuls naturlichen Ursprungs und andererseits die weitgehend 
selektive Oxidation der primaren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten 
zur Carboxygruppe. 
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Zur Herstellung von Polysaccharid-Derivaten durch oxidative Behand ungjon 
e s sweise Cellulose, Starke and Dextrinen besteht umfangreiches His- 
Verwiesen wird beispielsweise auf Houben-Weyl "Methoden der orga- 
hen Chemie", Thieme-Verlag, Stuttgart (1987) Bd. E 20, Makromolekul re 
StoX hier das Unterkapitel "Polysaccharid-Derivate" bearbe tet von Dr. 
K Engelskirchen, a.a.0. S. 2042 ff, insbesondere S. 2124 ff (Oxidations- 
^oduTe der Cellulose) und S. 2166 ff (Oxidierte Starken). Verwiesen sei 
weiter auf -die Veroffentlichung "Cellulose Chemistry and Its Applications 
(1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB, dort insbesondere T.P.Nevell - 
"Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie die umfangreiche dort zitierte 
Literatur, a.a.0 S. 262 bis 265. 

Grob zusanonenfassend gilt: Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fOr die 
Oxidation von Polyglucosanen gebrfiuchlich. Genannt seien beispielsweise 
(Luft)-Sauerstoff, Wasserstoff-Peroxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise 
-bron.it, Periodsaure beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stick- 
stoffdioxid und Cer(IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr un- 
terschiedlich mit den Anhydroglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die 
Formelbilder in Houben-Weyl a.a.0, S. 2124. Bekannt ist, daB bei der Ein- 
wirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der primaren Al- 
koholgruppe zur Carboxygruppe die weit flberwiegende Reaktion ist. Das 
Oxidationsmittel kann dabei gasformig oder gelost in einem inerten orga- 
nischen Losungsmittel eingesetzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.0. 
S 2125 und die dort in diesem Zusammenhang genannte Primir literatur. Auch 
von der Starke ausgehend lassen sich entsprechend weitgehend selektive 
Oxidationen der primaren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheit zur 
Carboxygruppe bewerkstelligen. Von diesem Wissen des Standes der Technik 
geht die erfindungsgeraSBe Lehre aus. 

So konnen beispielsweise Monocarboxylstarken mit frei wahlbarem umsatzgrad 
der primaren Alkoholgruppen durch deren selektive Oxidation mit Stickstoff- 
dioxid bei niedrigen Temperaturen auch ohne Hilfsmittel, zum Beispiel Lo- 
sungsmittel oder Katalysatoren, hergestellt werden. Dabei i st auch die 
nahezu quantitative weitgehend selektive Umsetzung der Bausteme des Star- 
kemolekuls moglich. 
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Fur den erf indungsgemaBen Zweck des Einsatzes soldier Naturstoffderivate 
als Co-Builder in den eingangs geschilderten Bui lder-Systemen ist aller- 
dings eine solche quantitative Umsetzung nicht erforderlich und in einer 
wichtigen Ausfuhrungsform nicht einmal wunschenswert. Wesentlich ist viel- 
mehr das Zusararaenspiel der zwei folgenden Parameter: Hinreichende Umwand- 
lung der primaren Alkoholgruppierungen zu Carboxygruppen , sowie anderer- 
seits Regulierung des mittleren Molekulargewichts des naturlichen Poly- 
glucosan-MolekQls zu hinreichend abgebauten TeilstOcken. Der erste dieser 
beiden Parameter durfte fur die Interaktion beispielsweise alt den Harte- 
bildnern funktionelle Bedeutung besitzen, wShrend das hinreichend einge- 
schrankte mittlere Molgewicht der modif izierten Polyglucosan-Bausteine 
unter anderem wichtig sein kann fur die hinreichende Loslichkeit des Co- 
Builders unter Einsatzbedingungen. 

Zu diesen beiden Parametern gilt im einzelnen das folgende: 

Die bevorzugte Untergrenze far den Gehalt an Glucuronsaure-Einheiten gemSB 
Formel I in den Polyglucosanderivaten liegt bei etwa 25 Mol-% und vorzugs- 
v«ise bei wenigstens etwa 35 Mol-% bis 40 Mol-%. Im Rahmen der Erfindung 
kann es wichtig sein, daB keine wesentlichen Mengen anderer Oxidationsfol- 
geprodukte im selektiv oxidierten Polyglucosan-MolekOl vorliegen, wobei 
hier Anteile unterhalb 10 Mol-% und insbesondere unterhalb 5 Mol-% beson- 
dere Bedeutung haben konnen. Die nahezu quantitative Umwandlung der pri- 
maren Alkoholgruppen in Carboxygruppen ist moglich, so daB sich als Ober- 
grenze fur den entsprechenden 6ehalt an Glucuronsaure-Einheiten etwa 
95 Mol-% bis 98 Mol-% ergeben. Fur den praktischen Einsatz kdnnen ent- 
sprechende Oxidationsprodukte besonders geeignet sein, die durch Gehalte 
im Bereich von etwa 35 Mol-% bis BO Mol-% an selektiv oxidierten Gruppie- 
rungen gekennzeichnet sind, wobei in einer wichtigen Ausfuhrungsform der 
Gehalt dieser oxidierten Anhydroglucoseeinheiten im Bereich von etwa 
40 Mol-% bis 60 Mol-% liegt. 

Als mittlere Molgewichte fur die letztlich vorliegenden Polyglucosan- 
Derivate ist insbesondere der Bereich von etwa 1 000 bis 10 000 und vor- 
zugsweise der Bereich von etwa 1 500 bis 5 000 zu nennen. Im Gebiet der 
Starke-Derivatisierung im erf indungsgemaBen Sinne hat sich gezeigt, daB im 
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Rahmen der oxidativen Behandlung der Qblicherweise beschrankte Wassermen- 
gen enthaltenden Trockenstarke rait N0 2 und gegebenenfalls Uberfahrung der 
Oxidationsprodukte in wasserl6sliche Salze neben der weitgehend selektiven 
Oxidation in der primaren Alkoholgruppen ein Abbau der Molmasse des StSr- 
kemolekuls in solchem AusmaB stattfindet, daB die anfallenden derivatir 
sierten Polyglucosane als Co-Builder besonders geeignet sind. Ihr mittle- 
res Molekulargewicht liegt Qblicherweise ira Bereich von etwa 1 500 bis 
3 000 Oder 4 000. Bevorzugt werden derartige Co-Builder durch Oxidation 
und hydrolytische Spaltung von feinteiliger nativer Starke als Wirbel- 
schicht in einer N0 2 /N204-haltigen Gasphase hergestellt. 

Der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen zur Waschkraftver- 
starkung von Wasch- und/oder Reinigungsraitteln ist an sich seit Jahrzehn- 
ten bekannt und innner wieder untersucht worden. Verwiesen wird beispiels- 
weise auf die niederlandische Patentschriften NL 69 883 sowie NL 78 087. 
Der Ersatz von Builder-Systemen auf Phosphatbasis , insbesondere von Natri- 
unrtripolyphosphat durch 6-Carboxycellulose, wird in den US-amerikanischen 
Patentschriften US 3 740 339 und US 3 790 561 beschrieben. Auch die nie- 
derlandische Patentanmeldung NL 70/02 500 will oxidierte Polysaccharid- 
Derivate als Builder-System zur Steigerung der Waschkraft in insbesondere 
Textilwaschmitteln einsetzen. Hier ist es allerdings nicht auf selektiv am 
C6-Atom oxidierte Derivate abgestellt, die Druckschrift sieht vielmehr 
eine substantial le Spaltung der Anhydroglykoseeinheiten zwischen C 2 und C3 
vor und will von den dabei entstehenden Oxidationsprodukten Gebrauch 
machen. 

SchlieBlich beschreibt die erst kurzlich ver6f f entl ichte europaische Pa- 
tentanmeldung EP 425 369 tensidhaltige Stoffgemische zur TextilwSsche, die 
ein Builder-System aus den folgenden drei Komponenten enthalten: Konven- 
tionelle Phosphatverbindung, insbesondere Natriumtripolyphosphat, Zeolith 
und Oxidationsprodukte von Cellulose, Starke oder Glukosesirup. Nachvoll- 
ziehbare Angaben zur Herstellung der dort beschriebenen oxidierten Oligo- 
-saccharidverbindungen-sind-nicht-angegeben._Unk_1ar_i_ st damit , welche 



Struktur den Oxidateh im einzelnen zukoimnt. Die einzig konkrete Aussage 
bezieht sich auf einen oxidierten Glukosesirup, der durch katalytische 
Oxidation hergestellt worden sein soil, vgl. a.a.0. S. 5, 31/32. Darflber 
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hinaus wird eine Stabilisierung der primar anfallenden Oligosacchandoxi- 
date durch eine katalytische Hydrierung als wQnschenswert bezeichnet - 
siehe a.a.O. S. 3, 36 bis 50. Unter Beriicksichtigung des Fachwissens kann 
es sich hier nur um Oligosaccharidoxidate handeln, die konstitutionsraaBig 
■It den erfindungsgemaB definierten Co-Bui Ider-Komponenten nicht deckungs- 
gleich sind. Unabhangig davon fordert die Lehre dieser zuletzt genannten 
Druckschrift zwingend die Mitverwendung beachtlicher Mengen an konventio- 
nellen Phosphaten, wahrend die erf indungsgemSBe Lehre, wie eingangs darge- 
stellt, insbesondere darauf zugeschnitten ist, auf dem Gebiet der phos- 
phatfreien Wasch- und Reinigungsorittel Builder-Kombinationen zu schaffen, 
die als Hauptkomponenten die bewahrten feinteiligen mineralischen Bestand- 
teile wie Zeolith-NaA enthalten, bezQglich ihrer Co-Bui Ider-Komponenten 
aber auf die bis heute hier Qblichen Bestandteile vollstandig verzichten 
kdnnen. 

Die erfindungsgemSBe Lehre, die zuvor definierten selektiv an der primSren 
Alkoholgruppe derivatisierten Polyglucosane in diesem Sinne als alleimge 
Co-Builder unter Verzicht auf organische Komplexbildner aus der Gruppe der 
synthetischen polymeren Carboxylate, der substituierten Phosphonate 
und/oder des NTA ersetzen zu kfinnen und dabei gleichzeitig zu vollstandig 
phosphatfreien Wasch- und Reinigungsmitteln zu komraen, leitet sich aus der 
zuletzt genannten Druckschrift nicht ab. 

Die Co-Builder im Sinne der erfindungsgemSBen Definition werden in den 
Wasch- und Reinigungsmitteln Qblicherweise in Mengen von etwa 0,5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% und insbesondere im Bereich von etwa 0,5 6ew.-% bis 
10 Gew.-% - bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmittel - 
eingesetzt. ZweckmSBig kennen haufig far Textilwaschraittel Co-Bui Idermen- 
gen im Bereich von 2 Gew.-% bis 7 Gew.-% sein. Dabei ergibt sich dieser 
Betrag aus den hier Qblicherweise eingesetzten Mengen an insbesondere Zeo- 
lith-NaA als Hauptbuilder, auf die im nachfolgenden noch eingegangen wird. 
Der Co-Builder ist gegenuber der Hauptbuilder-Komponente mengenmaBig ub- 
licherweise eine untergeordnete Komponente. Die Hauptbuilder-Komponente 
macht mengenmaBig gesehen Qblicherweise mindestens das Doppelte und vor- 
zugsweise mindestens das etwa 3- bis 4-fache - bezogen jeweils auf die 
Menge an Co-Builder im Sinne der Erfindung - aus. 
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Die Zusammensetzung der Wasch- und/oder Reinigungsmittel kann ansonsten im 
Rahmen bekannter Rezepturen praktisch beliebig gew&hlt werden. Lediglich 
beispielhaft und zusammenfassend sind dementsprechend die nachfolgenden 
Angaben zu verstehen. 

Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschraittel, enthalten als 
Hauptkomponenten ublicherweise Tenside, das Builder-System im erfindungs- 
gemaBen Sinne, Alkalisierungsmittel wie losliche Alkalisilikate, gegebe- 
nenfalls ein Peroxybleichmittel und die Qblichen sonstigen Wasch- bezie- 
hungsweise Reinigungsmittelbestandteile, wie Schauminhibitoren, optische 
Auf heller und/oder Vergrauungsinhibitoren, Enzyme, textilweichmachende 
Stoffe, Farb- und Duftstoffe sowie gegebenenfalls Neutralsalze, Losungs- 
mittel und Wasser. 

Der Gesamtgehalt der Hittel an Tensiden liegt im allgeraeinen zwischen 5 
und 40 Gew.-% und kann vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 8 bis 
25 Gew.-% betragen. Obliche Tenside fur Wasch- und Reinigungsmittel zShlen 
zu den Gruppen der anionischen, der nichtionischen und/oder der zwitter- 
ionischen Tenside. Insbesondere kommen als Aniontenside Sulfonate und Sul- 
fate sowie Seifen aus vorzugsweise naturlichen Fettsauren beziehungsweise 
Fettsauregemischen in Betracht. Als Tenside vom Sulfonattyp werden bei- 
spielsweise C9_i3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, Ester von alpha- 
Sulfofettsauren oder alpha-Sulfofettsaure-disalze eingesetzt. Geeignete 
Tenside vom Sulfattyp sind die SchwefelsSuremonoester aus primSren 
gesattigten oder ungesattigten Alkoholen naturlichen oder synthetischen 

Ursprungs, d.h. aus Ci2-i8- Fettalkonolen oder aus Cio-20-° xoalkoholen ' und 
diejenigen sekundarer Alkohole dieser Kettenlange. Auch die Schwefel- 
sauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid (E0) umgesetzten Alkohole 
kommen in Betracht. Bevorzugt werden die genannten Alkylbenzolsulfonate 
und besonders bevorzugt die genannten Fettalkohol sulfate eingesetzt. Als 
nichtionische Tenside sind vor allem Anlagerungsprodukte von vorzugsweise 
2 bis 20 Mol EO an 1 Mol einer aliphatischen Verbindung mit im wesent- 
lichen 10 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole, 
Carbonsauren, Fettamine, Carbonsaureamide und Alkansulfonamide von Inter- 
esse. Wichtig sind neben den wasser loslichen Niotensiden aber auch nicht 
beziehungsweise nicht vollstandig wasserlSsliche Polyglykolether mit 2 bis 
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7 Ethylenglykoletherresten In MolekQl. i nsbesondere dann, wenn sie zusam- 
men mit wasserloslichen nichtionischen oder anionischen Tensiden einge- 
setzt werden. AuBerdem konnen als nichtionische Tenside auch Alkyl- 
polyglykoside der allgemeinen Formel R-0-(G) x eingesetzt werden, in der R 
einen primaren geradkettigen oder in 2-Stellung methyl verzweigten 
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet, 
G ein Symbol ist, das far eine Glykose-Einheit mit 5 oder 6 C-Atomen steht 
und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 1 und 10 liegt. 

Die Menge des feinteiligen, bevorzugt mineralischen Hauptbuilder- 
Bestandteils - insbesondere Zeolithe in Waschmittelqualitat und/oder kri- 
stalline Alkalisilikate der eingangs genannten Art - liegt iiblicherweise 
im Bereich von etwa 10 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 20 bis 50 
Gew.-% der Wasch- und Reinigungsmittel. 

Feinteiliger hydratisierter Zeolith-NaA weist im allgemeinen einen Was- 
sergehalt von 17 bis 25 Gew.-% auf. Die Mengenangaben fOr Zeolith beziehen 
sich jedoch auf die wasserfreie Aktivsubstanz. Neben Zeolithen vom A-Typ 
sind ferner brauchbar Gemische aus Zeolith-NaA und NaX, wobei der Anteil 
des Zeoliths-NaX in derartigen Geraischen zweckmaBigerweise unter 30 % 
liegt. 

Zu den ublichen Alkali sierungsmitteln zahlen Alkalisilikate. Bevorzugte 
Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natri- 
umsilikate, mit einem molaren VerhSltnis Na 2 0:Si0 2 von 1:2 bis 1:3. Der- 
artige amorphe Alkalisilikate sind beispielsweise unter dem Handelsnahmen 
Portil R im Handel erhaltlich. 

Der Gehalt der Wasch- und Reinigungsmittel an Alkalisilikaten kann im Be- 
reich von beispielsweise etwa 2 bis 10 Gew.-% liegen, bezogen auf 
wasserfreie Substanz. Gehalte an amorphem Natriums ilikat im Bereich von 
etwa 3 bis 8 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Substanz, kdnnen bevorzugt 
sein. Das Gewichtsverhaltnis von Zeolith zu amorphem Silikat - jeweils 
bezogen auf wasserfreie Substanz - kann beispielsweise im Bereich von etwa 
4:1 bis 10:1 liegen. 
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Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, 
enthalten Peroxybleichmittel und insbesondere Peroxybleichmittel ™ 
Kombination mit Bleichaktivatoren. Unter den als Bleichmittel d^nenden, 
in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-Tetrahy- 
drat (NaB0 2 -H 2 0 2 -3H 2 0) und das Natriumperborat-Monohydrat (NaB0 2 -H 2 02) be- 
sondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise 
Peroxycarbonat (Na 2 C0 3 -1.5 H 2 0 2 ) oder persaure Salze organischer Sauren, 
„ie Perbenzoate oder Salze der Diperdodecandisiure. Geeignete Blenchak- 
tivatoren fur diese Peroxybleichmittel sind beispielsweise die nit H 2 0 2 
organische Persauren bildenden N-Acyl- beziehungsweise O-Acyl-Verbin- 
dungen, vorzugsweise N,H--tetraacylierte Diamine wie R.M 1 .N'-Tetra- 
acetylethylendiamin. Der Gehalt der Mittel an Peroxybleichmittel betragt 
vorzugsweise etwa 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere in Kombination mit etwa 1 
bis 5 Gew.-% eines Bleichaktivators. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Wasch- und Reinigungs- 
mittel der Erfindung keine wasserloslichen organischen Komplexbildner aus 
der Gruppe der Phosphonate, sowie keine Co-Builder auf Basis synthetischer 
polymerer Polycarboxylate. beispielsweise Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polymaleate oder Copolyraere der AcrylsSure mit Maleinsaure beziehungsweise 
Maleinsaureanhydrid. Auch weitere Komplexbildner wie die Salze der 
Nitrilotriessigsaure sind in bevorzugten Mitteln der Erfindung nicht ent- 
halten. Auch auf den Zusatz von Soda kann gewiinschtenfalls verzichtet 
werden. 

Die zuvor bereits erwShnten sonstigen Wasch- und Reinigungsraittel-Be- 
standteile, die ublicherweise jeweils nur in kleinen Mengen vorliegen. 
kOnnen insbesondere bis zu 40 Gew.-% vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% ausma- 
chen. Zu dieser Klasse der Kleinkomponenten gehoren beispielsweise Schaum- 
inhibitoren, Vergrauungsinhibitoren. optische Aufheller, Farbstoffe, Duft- 
stoffe, FarbQbertragungsinhibitoren und Enzyme, insbesondere von der Art 
der Pr'oteasen, Lipasen und/oder Amylasen. Die Enzyme kannen an Trager- 
stoffen adsorbiert und/oder in HQllsubstanzen eingebettet sein. Geeignete 
nicht-tensidartige und bevorzugt^ingesetzte Schauminhibitoren sind 
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls 
silanierter Kieselsaure. Geeignet konnen auch Gemische verschiedener 
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Schauminhibitoren sein, z.B. solche aus Siliconen und Paraffinen oder 
Wachsen. Bevorzugt sind die Schauminhibitoren an eine granulare, in Wasser 
16sliche, beziehungsweise dispergierbare TrSgersubstanz gebunden. 

Die erfindungsgeraSBen Wasch- und/oder Reinigungsraittel liegen bevorzugt 
als schQttfahige, pulverfbrmige oder granulare PrSparate vor, die in an 
sich Ublicher Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren und/oder 
durch SprQhtrocknung m1t gegebenenfalls anschlieBender Nachverdichtung 
hergestellt werden konnen. Iin einzelnen gelten hier die bekannten Angaben 
des zugeh6rigen druckschrift lichen Standes der Technik. Wenigstens an- 
teilsweise konnen diese Mittel beziehungsweise Einzelkomponenten oder 
Unterkombinationen mehrerer Elemente in konventioneller Weise durch SprOh- 
trocknung in Trockenform erhalten werden, die dann rait insbesondere tempe- 
ratursensitiven Komponenten abgeroischt werden. 

Eine besondere AusfOhrungsform der erf indungsgemSBen Mittel umfasst 
Waschmittel rait SchBttgewichten von mindestens 650 g/1, vorzugsweise von 
700 g/1 bis 1200 g/1 und insbesondere 800 g/1 bis 1000 g/1. Bei diesen 
kann es sich urn durch Granulierverfahren, beispielsweise durch NaBgranula- 
tion und anschlieBende Trocknung, insbesondere Wirbelschichttrocknung, 
hergestellte Mittel handeln. Selbstverstandlich kSnnen auch verpreBte 
waschaktive Zubereitungen, hergestellt durch beispielsweise Korapaktierung 
oder Pelletierung, den erfindungsgeraSBen Co-Builder enthalten. 

Bevorzugt ist in diesem Zusaramenhang ein genfiB dem Verfahren der interna- 
tional Patentanmeldung W0 91/2047 hergestelltes Produkt. Dabei handelt 
es sich urn ein durch strangfortniges Verpressen eines homogenen Vorge- 
misches, das gegebenenfalls unter Zusatz eines Plastifiziermittels 
erfolgen kann, Ober Lochformen, welche vorzugsweise eine Offnungsweite von 
0,5 mm bis 5 mm aufweisen, anschlieBendes Zerkleinern des Extrudats 
mittels einer Schneidevorrichtung und nachfolgende Behandlung in einem 
RondiergerSt hergestelltes Waschmittel oder Waschmittel vorprodukt, das 
auch in Abmischung mit weiteren Waschmittelbestandteilen eingesetzt werden 
kann. 
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Eine bevorzugte Ausfuhrungsform eines erf indungsgemSBen festen granularen 
Universalwaschmittels mit einem SchQttgewicht im Bereich von 700 g/1 
bis 1200 g/1, insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/l enthalt t 
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Aniontensid, 

1 Gew.-% bis 15 Gew.-% nichtionisches Tensid, * 
15 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalialumosilikat, insbesondere Zeollth NaA 

2 Gew.-% bis 15 Gew.-% erf indungsgemSBen Cobuilder, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Bleichmittel, 

2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivator, 

bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 
bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% ATkalicarbonat, 
bis zu 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% mindestens einer Substanz aus der Gruppe der 
Schauminhibitoren, Enzyme, Vergrauungsinhibitoren, optischen Auf heller, 
Farbstoffe, Stellmittel, Fflllmittel, und 

1 bis 20 Gew.-% Wasser. 

Einer weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemfiBen Mittel 
betrifft Fein- und Buntwaschmittel mit einem Schuttgewicht im Bereich von 
700 g/1 bis 1200 g/1, insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/1, auf Basis der 
folgenden Zusammensetzung: 

5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 13 Gew.-% anionisches 
Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Fettalkoholsulfate, 
10 Gew.-% bis 22 Gew.-%, insbesondere 12 Gew.-% bis 20 Gew.-% nichtioni- 
sches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Alkylpolyethylenglykolether, 
20 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 30 Gew.-% Alkalialumo- 
silikat, insbesondere Zeolith NaA, 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-% erfindungsgemSBer Cobuilder, 

2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 8 Gew.-% Alkali carbonat, 

bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, ; - 
bis zu 4 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 

0,l-b1s-2,5-Gew.^%Schauminhibitor_, ^ 

0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% FarbObertragungsinhibitor, insbesondere Polyvinyl- 
pyrrolidon, 
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0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe 
Textilweichmacher, Vergrauungsinhibitoren. Farbstoffe und Duftstoffe, 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Wasser. 
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m den nachfolgenden Beispielen wird zunachst die Herstellung der erfin- 
Sill^»11d^i^ auf Basis der 

anen durch selektive Oxidation und partielle Depoly^nsa ion 
y Kartoffelst 5 r k e beschrieben (Beispiele 1 bis 3). Die in d esen Be i- 
spielen dargestellten Produkte unterscheiden sich durch das Aus«aB der 
uLndlung der prin,aren Alkoholgruppen in den Anhydroglucoseem eiten zu 
CaToxygr PP en. Die theoretische Siurezahl (SZ) bei 100%iger U,se zung 
^1 Zahlenwert von 319. Hie den Zahlenangaben zur Saurezahl zu 
I^Len ist, in den Beispielen 1 bis 3 nit abnehnenden Wertei , des 0 e- 
weiligen Umsetzungsgrades in der Oxidationsreakt^n gearbentet worden. 

Beispiel 1 

200 g Kartoffelstarke n>it einen, Feuchtigkeitsgehalt von ca. 8 Gew.-% wur- 
den in einem Exsikkator liber rauchender SalpetersSure bei Raumtemperatur 
(ca. 20 e C) 168 Stunden einer N02-Atraosphare ausgesetzt. 

Die oxidierte Starke wurde anschlieBend mit Wasser gewaschen, mit Aceton 
entwassert und in. Vakuumtrockenschrank bei 60 »C getrocknet. 

Erhalten wurden 158 g eines weiBen, pulverformigen Produktes mit einer SZ 
von 317 und einem mittleren Molekulargewicht (bestimmt in der wiBngen Lo- 
sung des Natriumsalzes mittels GPC; Vergleichsstandard; Polyethylengly- 
kole) von ca. 2 500. 

Reispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurden 100 g feuchte Kartoffelstarke 48 Stunden einer 
N02-Atmosphare ausgesetzt. Nach Aufarbeitung wurden 77 g oxidierte Starke 
mit einer SZ von 210 erhalten. 



Reispiel 3 
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Analog Beispiel 1 wurden 100 g feuchte Kartoffelstarke 24 Stunden lang 
einer N02-AtmosphIre ausgesetzt. Nach Aufarbeitung wurden 81 g oxidierte 
Starke mit einer SZ von 95 erhalten. 



Beisoiel 4 

In einer Reihe von Vergleichsversuchen wurde das Sekundar-Waschergebnis - 
bestimmt als Gew.-% Gesamtinkrustation und Gew.-% Asche - ermittelt, wobei 
die nachfolgenden 3 Waschmittelrezepturen miteinander verglichen wurden: 

1) Basisrezeptur eines Univer sal -Text ilwaschmittels, das Zeolith NaA als 
Builder-Komponente, jedoch keinen zusatzlichen Co-Bui lder-Anteil 
enthSlt. 

2) Basisrezeptur des Univer sal -Text ilwaschmittels gemSB (1.). jedoch 
unter Zusatz praxisOblicher Mengen an einem Co-Bui lder-Systera aus 
synthetischem Polycarboxylat (Handel sprodukt "Sokalan CP5" (3,8 
Gew.-%), HEDP (0,4 Gew.-%) und Soda (12,5 Gew.-%) - Gew.-% jeweils 
auf Textilwaschraittelgesaratrezeptur bezogen. 

3) Universal-Textilwaschmittel geraaB Basisrezeptur zu (1.) + 5,0 6ew.-% 
des oligomeren Oxidationsproduktes aus Beispiel 1. 

Zur Bestimmung der Asche und der Inkrustation wurden als Gewebe Bleich- 
nessel sowie Kontrollgewebe der Waschereiforschungsanstalt Krefeld ein- 
gesetzt, wobei unter den nachfolgenden Bedingungen die Waschversuche 
durchgefuhrt wurden: 

Teraperatur, Flotte: 90°C, 120 tnl 
Waschmittel-Dosierung: 7,8 g/1 
WasserhSrte: 30°dH 
Beladung: Flottenverhaltnis 1:12 

Die an den frischen, nicht gewaschenen Testgeweben bestimnrten Ausgangs- 
werte fQr Asche bzw. Gesamtinkrustation betrugen bei Bleichnessel 0,22 
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Patentanspruche 



1. Tensidhaltige Wasch- und/oder Reinigungsmittel, insbesondere Textil- 
waschmittel, enthaltend feinpartikulare, unter Einsatzbedingungen un- 
losliche Builder-Komponenten zusammen mit einer untergeordneten Menge 
wenigstens anteilsweise loslicher Co-Builder, gewunschtenfalls zusam- 
men mit Bleichmitteln, sowie weiteren ublichen Bestandteilen von 
Wasch- und Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Co-Builder Oxidationsprodukte von Polyglucosanen, die im statistischen 
Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten 
der Formel I, COOH 



bestehen und mittlere Molekulargewichte unterhalb etwa 15 000 aufwei- 
sen, und/oder deren losliche Salze enthalten. 

2. Wasch- und Reinigungsraittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Co-Builder die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I 
zu wenigstens 25 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 35 Mol-% bis 
40 Mol-% im Molekul enthalten, wobei weiterhin bevorzugt keine we- 
sentlichen Mengen anderer Oxidations-Folgeprodukte im Co-Builder vor- 
liegen. 

3. Wasch- und Reinigungsraittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Carboxylgruppen des Co-Builders wenigstens anteils- 
weise, bevorzugt wenigstens uberwiegend als Alkalisalze, insbesondere 
in Form ihrer Natriumsalze vorliegen. 

4. Wasch- und Reinigungsraittel nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Co-Builder selektiv oxidierte Polyglucosane 

— auf-eelluTose--und/oder-Starkebasis-vor-l-iegen,-die-bei-einera-Gehalt- ** 
an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I bis zu etwa 
95 Mol-%, bevorzugt im Bereich von etwa 40 Mol-% bis 80 Mol-%, mitt- 




(I) 



H OH 
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lere Molekulargewichte im Bereich von etwa 1 000 bis 10 000 und vor- 
zugsweise von etwa 1 500 bis 5 000 aufweisen. . 

5. Wasch- und Reinigungsnrittel nach einera der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Co-Builder auf Starkebasis enthalten, die 
durch selektive Oxidation und vorzugsweise gleichzeitigen hydroly- 
tischen Molekulargewichts-Abbau aus begrenzte Mengen Feuchtigkeit 
enthaltender Trockenstarke, insbesondere miter Verwendung von NO2 als 
Oxidationsmittel, hergestellt worden sind. 

6. Wasch- und Reinigungsnrittel nach einera der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als wenigstens uberwiegender Bestandteil des Co- 
Builders selektiv oxidierte Starkederivate mit mittleren Molekular- 
gewichten im Bereich von etwa 1 500 bis 3 000 vorliegen, die bevorzugt 
durch Oxidation und hydrolytische Spaltung von feuchtigkeitshaltiger 
feinteiliger nativer Starke als Wirbelschicht in einer 
N02/N204-haltigen Gasphase hergestellt worden sind. 

7. Wasch- und Reinigungsnrittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie wenigstens weitgehend frei sind von wasser- 
loslichen organischen Koraplexbildnern aus der Gruppe der synthetischen 
polymeren Carboxylate, der substituierten Phosphonate und/oder Salzen 
der Nitrilotriessigsaure und insbesondere auch phosphatfrei sind. 

8. Wasch- und Reinigungsnrittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als feinteiligen, unter Einsatzbedingungen 
unloslichen Hauptbuilder entsprechende mineral ische, zur Calcium- 
bindung befahigte Komponenten wie Zeolithverbindungen, insbesondere 
Zeolith-NaA, kristalline Schichtsilikate und/oder Hydrotalcite ent- 
halten. 

9. Wasch- und Reinigungsnrittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die Co-Builder auf Basis der selektiv oxi- 
dierten Polyglucosane in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise etwa 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils auf Gesamtge- 
wicht des Mittels, enthalten. 
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in Wasch- und Reinigungsmittel nach einen. der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
10 - leichnet, da3 sie Zeolitn-NaA als Kauptbui Ida. * d. - 
uilder genu* der Erfindung in Mengenverhalt user de s au t 

builders/Co-Builders von .Indestens 3:1. insbesondere .indestens 4.1 

enthalten. 

U. Wasch- und Reinigungsnittel nach eine. der AnsprQche 1 bis 10 dadurch 
gekennzeichnet, daB es ein Schuttgewicht ta Bereich von 700 g/1 bis 
1200 g/1, insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/1 aufweist und 
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Aniontensid, 

1 Gew.-% bis 15 Sew.-* nichtionisches Tensid, 

15 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith MaA, 

2 Sew.-* bis 15 Gew.-% erf indungsgemSBen Cobuilder. 
10 Gew.-% bis 30 Sew.-* Bleichmittel, 

2 Gew-% bis 10 Sew.-* Bleichaktivator, 

bis zu 10 Gew.-*, vorzugsweise 1 Gew.-* bis 5 Gew.-% Altai sHikat 
bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 Gew.-* bis 12 Gew.-% A taljcar onat, 
bis zu 4 Sew.-*, vorzugsweise 0,5 Gew.-* bis 3 Sew.-* Alta isulfat 
0,1 Gew.-* bis 10 Sew.-% mindestens einer Substanz aus der gruppe der 
Schauminhibitoren, Enzyne, Vergrauungsinhibitoren, optischen Aufhel- 
ler, Farbstoffe, Stellmittel, FOllmittel, und 
1 bis 20 Gew.-% Wasser enthalt. 

!2 „.scn- end Reinigungsmittel, insbesondere Fein- nnd Buntwescbmittel, 
nach einen der Ansprdche 1 bis 10, dedurcb gekennzeicbnet. d,0 es e, 
ScbOttgewicht i. Bereicb von 700 g/1 bis 1200 g/1. ,nsbesondere ,on 
800 g/1 bis 1000 g/1 aufweist und m 
5 Gew.-% bis 15 Sew.-*, insbesondere 6 Sew.-* bis 13 Gew.-* amom- 
sches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Fettalkohol sulfate, 
10 Gew.-% bis 22 Sew.-*, insbesondere 12 Sew.-* bis 20 Gew.-, nicht- 
ionisches Tensid. insbesondere aus der Gruppe der Alkylpolyethylen- 

^ew^rbis 45 Sew..*, insbesondere 25 Gew.-* bis 30 Gew.-% Alkali- 



alumosilikat. insbesondere Zeolith NaA, 
5 Gew.-* bis 20 Gew.-% erf indungsgemSBen Cobuilder, 
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2 Gew.-% bis 10 6ew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 8 Gew.-% Alkalicar- 

bis^u 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 
bis zu 4 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0 1 bis 2,5 Gew.-% Schauminhibitor, 

0 ',5 Gew.-% bis 5 Gew.-% FarbQbertragungsinhibitor, insbesondere Poly- 
vinylpyrrolidon, 

0 1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Textilweichmacher, Vergrauungsinhibitoren, Farbstoffe und Duftstoffe. 

und 

5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Wasser enthalt. 

13 verwendung der Co-Builder auf Basis der selektiv oxidierten Polygluco- 
sane zur Verringerung der Inkrustationsbildung bei der Textilwasche 
mt phosphatfreien Textilwaschmitteln auf Basis feinteiliger unlos- 
licher, insbesondere mineralischer Builder-Komponenten, bevorzugt Zeo- 
lith NaA. 
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